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Resumen 
Los materiales multiferroicos ha levantado un creciente interés en los últimos años, 
y la investigación actual se centra en la búsqueda de nuevas aproximaciones de 
obtención de fases únicas con propiedades magnetoeléctricas significativas a 
temperatura ambiente. Entre los mejores candidatos para presentar propiedades 
atractivas multiferroicas se encuentran los óxidos con estructura tipo perovskita 
(ABO3). En este tipo de materiales se puede obtener multiferroicidad al combinar la 
ferroelectricidad generada por cationes altamente polarizables en las posiciones A, 
poseedores de un par electrónico no compartido 6s2, como el Bi3+ y el Pb2+, que 
favorecen las distorsiones en la red; necesarias para la aparición de la feroelectricidad, 
mientras que el magnetismo resulta de manera independiente por la incorporación de 
cationes magnéticos en las posiciones B, en la cual se pueden situar cationes 
magnéticos. Este es el caso de los óxidos BiFeO3 y BiMnO3, así como de la solución 
sólida que forman con el PbTiO3. El interés de estos sistemas binarios se debe a la 
presencia de fronteras de fase morfotrópica (MPB), que resulta ser multiferroica en el 
caso del BiFeO3PbTiO3, en la cual está prevista la aparición de una alta respuesta 
magnetoeléctrica. 
En esta tesis se presenta el estudio de varias composiciones pertenecientes al sistema 
ternario BiFeO3BiMnO3PbTiO3 en un rango de composiciones entre los respectivos 
MPBs de los sistemas binarios límites, correspondientes a los extremos del diagrama de 
fase ternario, con composición 0.7BiFeO3–0.3PbTiO3 y 0.4BiMnO3–0.6PbTiO3; en la 
búsqueda de nuevos sistemas multiferroicos que puedan presentar magnetoelectricidad a 
temperatura ambiente. Como método de síntesis se empleó la mecanosíntesis, que 
permite la obtención de polvos nanocristalinos con estructura tipo perovskita en todo el 
rango de composiciones, obteniéndose en todos los casos coexistencia de polimorfos, lo 
que permitió definir una línea de MPBs. Dependiendo de las estructuras que coexisten 
se pueden diferenciar tres regiones: una región de composiciones ricas en BiMnO3, una 
rica en BiFeO3, y la región de composiciones intermedias. Se utilizó la difracción de 
rayos X de alta resolución y difracción de neutrones junto con el método Rietveld, para 
el estudio de la estructura, estabilidad de fases y coexistencia de los diferentes 
polimorfos. Se prepararon cerámicas muy densas por prensado en caliente a 
temperaturas intermedias, adecuadas para la correcta caracterización de las propiedades 
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dieléctricas y ferroeléctricas. Mientras que la caracterización magnética se llevó a cabo 
tanto en cerámicas como en muestras pulverulentas.  
Para las composiciones ricas en BiMnO3se encontraron propiedades multiferroicas 
aunque a muy baja temperatura. Los polvos cristalizados de estos materiales presentan 
coexistencia de una fase tetragonal P4mm, y por tanto polar y ferroeléctrica, con una 
fase no polar, centrosimétrica con estructura ortorrómbica Pnma. Esto da lugar a un 
MPB inusual entre una fase polar y otra fase no polar. Sin embargo, los resultados 
obtenidos de las medidas dieléctricas y del análisis mecano-elástico (Dynamical 
Mechanical Analysis, DMA) parecen indicar que la fase Pnma es antiferroeléctrica, 
probablemente debido a distorsiones polares locales en los sitios A relativo a los 
desplazamientos de Pb o Bi. Por su parte, la caracterización magnética indicó un 
comportamiento paramagnético hasta muy baja temperatura, donde el material se 
comporta como un vidrio de espín o cluster-glass, con temperatura de congelación de 
solo 10 K, que es prácticamente independiente de la composición, lo que sugiere 
frustración del estado magnético e interacciones de corto alcance. Por todo esto, no se 
espera ningún acoplamiento magnetoeléctrico a temperatura ambiente para estos 
compuestos.  
Por otro lado, las composiciones ricas en BiFeO3 son muy prometedoras, ya que 
presentan propiedades multiferroicas y además acoplamiento magnetoeléctrico a 
temperatura ambiente. En este caso, los polvos cristalizados muestran una coexistencia 
de dos polimorfos ferroeléctricos, entre una fase tetragonal P4mm y una fase 
monoclínica Cc. Se trata de un MPB muy “vertical”, donde no tiene lugar transiciones 
entre los polimorfos, y por tanto, cada polimorfo transita de manera independientemente 
hacia la fase cúbica de alta temperatura. Estos compuestos presentan comportamiento 
antiferromagnético donde tiene lugar una transición de reorientación de espín entre dos 
estados antiferromagnéticos pertenecientes a la fase monoclínica Cc, por debajo de la 
cual se obtiene un incremento del momento ferromagnético del canting. El aumento la 
cantidad de Mn desplaza la temperatura de esta transición por debajo de temperatura 
ambiente, con los que disminuye significativamente la componente ferromagnética así 
como la magnetoelectricidad a ambiente. 
Finalmente, el estudio se centró en un fenómeno muy prometedor, para 
composiciones en la región rica en BiFeO3, donde se podía inducir con un campo 
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eléctrico un cambio de fase entre los polimorfos multiferroicos con simetrías P4mm y 
Cc, gracias a las inestabilidades estructurales en este tipo de MPB. Para ello, se diseñó 
que presenta ese tipo de MPB, con propiedades aumentadas tanto ferroeléctricas como 
antiferromagnéticas con canting de espín. Se demostró el efecto de cambio de fase 
inducido bajo un campo eléctrico, y lo que es más importante, la obtención de  respuesta 
magnetoeléctrica a temperatura ambiente asociada a este cambio de fase, además de una 
respuesta lineal, asociada a la rotación de la polarización dentro de la fase Cc. Este 
prometedor material supone un nuevo enfoque para obtener magnetoelectricidad a 
temperatura ambiente, en la búsqueda de nuevos materiales capaces de habilitar nuevas 
tecnologías magnetoeléctricas, que precisaban del material adecuado para ello. 
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Abstract 
The interest in multiferroics is growing rapidly and focuses in the search of novel 
approaches to obtain single-phase materials with room temperature magnetoelectricity. 
A highly topical set of materials are ABO3 perovskite oxides, in which multiferroicity is 
chemically engineered by making use of the stereochemical activity of an Asite cation 
with lone pair (i.e., 6s2 electrons in Bi3+ or Pb2+) to induce the required distortion for 
ferroelectricity, while magnetism can be achieved with the incorporation of a magnetic 
Bsite cation. This is the case of the BiFeO3 and BiMnO3 perovskites, and also of the 
solid solutions they form with PbTiO3. Interest in these binary systems is fostered by the 
presence of distinctive morphotropic phase boundaries (MPBs); multiferroic in the case 
of BiFeO3PbTiO3, for which a high magnetoelectric response has been anticipated. 
In this thesis, we present a thorough study of a number of compositions belonging to 
the BiFeO3BiMnO3PbTiO3 ternary system, along a line connecting the respective 
MPBs of the binary systems (with compositions from 0.7BiFeO30.3PbTiO3 to 
0.4BiMnO30.6PbTiO3) in the search of novel multiferroics that may show room 
temperature magnetoelectricity. Mechanochemical route was chosen for the synthesis, 
which allows nanocrystalline powders with perovskite-type structure to be obtained in 
the entire compositional range, all exhibiting polymorphic phase coexistence allowing a 
line of MPBs to be established. Three different regions were differentiated, according to 
the phases that they exhibit: a BiMnO3rich region, a BiFeO3rich one and that for 
intermediate compositions. Studies of the phase coexistence and phase stability were 
carried out by high-resolution X-ray diffraction and neutron diffraction using the 
Rietveld method. Fully dense ceramic materials with tailored microstructures were 
processed by hot-pressing, for the proper characterization of the macroscopic dielectric 
and ferroelectric properties. The magnetic characterization was carried out in both 
powder and ceramic samples. 
BiMnO3rich compositions present multiferroic features, though at low temperatures. 
The crystallized powders exhibit phase coexistence between a ferroelectric tetragonal 
P4mm phase and a non-polar centrosymmetric orthorhombic Pnma one, so it would be a 
distinctive polar/non-polar MPB. Although, Pnma phase seems to be antiferroelectric, 
according to results from the dielectric properties and dynamical mechanical analysis, 
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must probably driven by local dipolar distortions at the Asite Pb or Bi displacements. 
The magnetic properties indicates an overall paramagnetic behavior down to very low 
temperatures and spin glass-like or cluster glass-like behavior with ordering temperature 
of only 10 K, which is nearly independent of the composition, suggesting the presence 
of magnetic frustration with competing short-range interactions. Therefore, room-
temperature magnetoelectric coupling could not be expected for these compositions. 
On the contrary, a set of promising materials were found among the BiFeO3rich 
compositions, which indeed exhibits multiferroic features and also magnetoelectric 
coupling at and above room-temperature. In this case, the crystallized powders exhibit 
phase coexistence between two ferroelectric polymorphs, i.e., a tetragonal P4mm phase 
and a monoclinic one with Cc space group. A “flat” MPB was found for these materials, 
that is, each polymorph transforms independently to the high-temperature cubic phase, 
so that polymorphic phase transition among them does not takes place. The magnetic 
structure exhibits an antiferromagnetic ordering and a SRO transition between two 
antiferromagnetic states within the Cc phase, below which a significant increase of the 
spin-canted ferromagnetic component takes place. With increasing Mn content, this 
transition shifts below room temperature and therewith the ferromagnetic component 
and likely magnetoelectricity vanishes. 
Finally, a very promising material concept is investigated for certain composition at 
the BiFeO3rich region, that is, to make use of phase-change phenomena at structural 
instabilities of a multiferroic MPB between polymorphs of P4mm and Cc symmetries. A 
novel perovskite was then chemically designed to present such multiferroic-type MPB, 
with enhanced ferroelectricity and canted ferromagnetism. The material shows electric 
field induced phase-change, and what it is more relevant, a distinctive room-temperature 
magnetoelectric response associated to this phase-change, but also significant linear 
responses via polarization rotation. This is a very promising new material approach for 
room temperature magnetoelectricity, potentially capable of enabling the range of 
magnetoelectric technologies that are eagerly awaiting a suitable material  
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Prólogo  
Los óxidos mixtos son una extensa familia de compuestos, constituidos por dos o 
más cationes metálicos y oxígeno, que se caracterizan por presentar una amplia gama de 
estructuras, propiedades y funcionalidades. Entre todos los tipos estructurales, las 
perovskitas, de fórmula general ABO3, ocupan un lugar destacado, ya que su la 
flexibilidad composicional y estructural facilita la aparición de una gran variedad de 
propiedades. Comúnmente, las perovskitas presentan variedades distorsionadas con 
respecto a la simetría cúbica, como la tetragonal, ortorrómbica o romboédrica, las cuales 
pueden estar gobernadas por la temperatura, presión, composición química y, en 
algunos casos, el campo eléctrico. Sin embargo, el interés de estos compuestos no 
proviene solamente de su estudio estructural, pues presentan una gran variedad de 
propiedades y aplicaciones en el campo de la electrónica; en este sentido, su estudio 
como materiales multiferroicos ha dado lugar a numerosas investigaciones en los 
últimos años.  
El término multiferroicidad se aplica a materiales que presentan en la misma fase, 
dos o más órdenes ferroicos primarios (ferroelectricidad, ferromagnetismo, 
ferroelasticidad y ferrotoroicidad). Una clasificación que debe también incluir los 
órdenes antiferroicos. Casi todos los materiales ferroeléctricos y, en particular las 
perovskitas, son ferroelásticos debido a que la polarización está asociada a la 
deformación de la red cristalina. Por tanto, los materiales multiferroicos más 
interesantes, desde el punto de vista de las aplicaciones, resultan ser los que presentan 
un acoplamiento entre la ferroelectricidad y el magnetismo, estos son llamados 
materiales multiferroicos magnetoeléctricos.  
En este tipo de materiales es posible que el campo eléctrico conmute no solo la 
polarización, sino también la magnetización y, análogamente, el campo magnético sea 
capaz de invertir la polarización. La propiedad más atractiva es el posible control del 
magnetismo mediante un campo eléctrico, que propiciaría la existencia de dispositivos 
miniaturizados de bajo consumo, para tecnologías de la información. Se ha propuesto 
un amplio abanico de dispositivos en los que se podrían utilizar las propiedades únicas 
de los materiales multiferroicos magnetoeléctricos pero, desafortunadamente, su 
aplicación en tecnologías actuales se ve limitada por la escasez de materiales que 
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presenten un acoplo significativo, debido a la aparente incompatibilidad estructural que 
parecen presentar los materiales con ferroelectricidad y ferro- o antiferro- magnetismo 
significativos.  
La hipótesis inicial de la tesis se fundamenta en la relación existente entre: la 
composición química, la síntesis, la estructura cristalina, el procesado, la 
microestructura, las propiedades y la necesidad de controlar cada una de estas variables, 
con el fin de obtener materiales con características particulares para su utilización en 
dispositivos avanzados.  
El punto de partida con óxidos tipo perovskita (ABO3) es una forma efectiva de 
diseñar materiales donde dos propiedades, en principio excluyentes, como son la 
ferroelectricidad y el magnetismo, por tanto multiferroicidad, puedan existir en una 
misma fase. Esto se consigue debido a la combinación de la actividad de distintos 
cationes en cada una de las posiciones dentro de la estructura cristalina. En este tipo de 
estructura se puede combinar la ferroelectricidad generada por cationes altamente 
polarizables, poseedores de pares electrónicos no compartidos 6s2 en la posición A, 
como el Bi3+ y el Pb2+, que favorecen la aparición de distorsiones estructurales en la red 
y, de ahí, polarización espontánea, la cual resulta independiente del catión en la posición 
B, dónde se pueden situar cationes con orbitales d parcialmente ocupados que 
favorezcan la actividad magnética, como el Fe3+ o el Mn3+. 
Así mismo, las soluciones sólidas abrieron nuevos frentes de investigación en la 
química de compuestos con estructura tipo perovskita, motivadas por diferentes 
intereses. Uno de ellos es la posibilidad de aunar varias propiedades en una misma fase, 
aprovechando las diferentes características que muestran soluto y solvente como fases 
aisladas. Con esta línea de investigación, han surgido nuevas posibilidades en el campo 
de las aplicaciones electrónicas y ha sido necesaria la creación de nuevas teorías y 
parámetros, que expliquen los fenómenos de suma de propiedades y el acoplo entre las 
mismas.  
El objetivo principal de este trabajo de tesis es la preparación de fases únicas 
multiferroicas, a partir de soluciones sólidas de óxidos tipo perovskita, ferroeléctricos y 
magnéticos, buscando la existencia de fronteras de fase morfotrópica (MPB), con 
propiedades mejoradas y potencialmente magnetoeléctricas. La investigación propuesta 
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es de carácter multidisciplinar puesto que abarca temas de química y física de estado 
sólido, incluyendo aspectos de nanomateriales.  
Para ello, se propone el estudio y la síntesis, mediante métodos mecanoquímicos, de 
fases concretas del sistema ternario BiFeO3BiMnO3PbTiO3, con fórmula general 
(Bix+yPb1-x-yFexMnyTi1-x-yO3), alrededor de los MPBs de los sistemas binarios 
correspondientes, en los extremos del diagrama, con composiciones 
0.4BiMnO30.6PbTiO3 y 0.7BiFeO30.3PbTiO3. Posteriormente se propone realizar 
una caracterización físico-química de las diferentes fases obtenidas con vistas a 
identificarlas y establecer una relación entre los parámetros de síntesis, la composición 
química y la estructura cristalina, además del estudio de la existencia de órdenes 
magnéticos y eléctricos en las fases pulverulentas, mediante medidas convencionales 
Igualmente se plantea la preparación de materiales cerámicos, por prensado en 
caliente a diferentes temperaturas, a partir de los óxidos nanocristalinos y la 
caracterización de su microestructura, con el fin de determinar su tamaño de grano y la 
influencia del mismo en las propiedades del material resultante.  
Finalmente, se propone realizar la caracterización eléctrica (análisis complejo de 
impedancia), ferroeléctrica (permitividad dieléctrica e histéresis ferroeléctrica), para 
obtener información sobre transiciones polimórficas en los materiales, y la naturaleza 
polar de los mismos; y magnetoeléctrica (respuesta en voltaje en presencia de campo 
magnético) de las cerámicas obtenidas. 
Con estos estudios se espera alcanzar un conocimiento detallado de los cambios 
estructurales en las transiciones ferroeléctricas y magnéticas, para varias composiciones 
con MPBs, lo cual abre la posibilidad de diseñar características químicas y estructurales 
adecuadas para mejorar las propiedades y acoplo de los parámetros de orden que 
permitan la aplicabilidad de los materiales, con vistas a su utilización industrial.  
La presente tesis se encuentra organizada en seis capítulos. El Capítulo 1 está en 
castellano y se muestra una revisión bibliográfica, con el fin de sumergir al lector en el 
estado del arte, así como, la descripción de conceptos fundamentales acerca de los 
materiales multiferroicos y los métodos más comunes de diseño de este tipo de 
materiales multifuncionales. Además, se hace una revisión sobre la estructura tipo 
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perovskita desde el punto de vista estructural, su incorporación en las tecnologías de la 
información actuales y las perspectivas de sus futuros usos en el campo de la 
electrónica; haciendo especial mención a varios óxidos mixtos y soluciones sólidas de 
gran interés industrial actual, como antecedentes del sistema ternario 
BiFeO3BiMnO3PbTiO3, propuesto en esta tesis. Por último, se mencionan los 
métodos no convencionales de síntesis y procesado, haciendo hincapié en los que 
posteriormente se eligieron para la síntesis del sistema ternario objeto de estudio. 
El Capítulo 2 también se encuentra escrito en castellano y en él se describe 
brevemente el método experimental utilizado para la síntesis y procesado del sistema 
ternario, las técnicas de caracterización estructural y química de los materiales, así 
como, para la caracterización de sus propiedades multiferroicas.  
Los resultados obtenidos se presentan en los Capítulos 3, 4 y 5, los cuales están 
escritos en inglés con el fin de optar a mención internacional del doctorado y facilitar su 
consulta a cualquier persona no hispano-hablante. Tanto en el análisis de las 
propiedades como en la caracterización estructural, los resultados se dividen en tres 
regiones, atendiendo a las características que presentan: una región de composiciones 
ricas en BiMnO3, otra rica en BiFeO3 y la región de composiciones intermedias. 
Además, se incluyeron en todos los capítulos un apartado de conclusiones parciales. 
Toda la bibliografía utilizada se detalla al final del documento. 
En el Capítulo 3 se recogen los resultados obtenidos de la síntesis de diferentes 
composiciones pertenecientes al sistema ternario BiFeO3BiMnO3PbTiO3 en la línea 
de MPBs que unen los sistemas binarios con composiciones 0.4BiMnO30.6PbTiO3 y 
0.7BiFeO30.3PbTiO3. Posteriormente se detalla el estudio de la estabilidad térmica,  
coexistencia de fases obtenidas a temperatura ambiente y su evolución con la 
temperatura, para estas fases pulverulentas nanocristalinas y posteriormente tratadas 
térmicamente. La caracterización estructural de los materiales sintetizados se realizó 
mediante difracción de rayos X de alta resolución y de difracción de neutrones. El 
método Rietveld se utilizó para determinar la estructura cristalina y grupo espacial a 
partir del ajuste de los patrones de difracción.  
El Capítulo 4 se centra en el procesado de cerámicas de alta calidad, análisis de su 
microestructura, tamaño de grano y posterior medida de propiedades dieléctricas, 
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ferroeléctricas y mecanoelásticas. También, se consigue correlacionar las estructuras 
que presentan estos nuevos materiales con las anomalías obtenidas en las medidas. 
Además se muestra el diseño de un material con propiedades ferroeléctricas mejoradas 
respecto de los sistemas binarios. 
El Capítulo 5 se centra en la caracterización magnética de los materiales propuestos 
pertenecientes al sistema ternario, tanto en las cerámicas como en las muestras 
pulverulentas. Con todo el conocimiento obtenido, se propone el diseño de un material 
multiferroico que tenga propiedades magnetoeléctricas a temperatura ambiente, además 
de probar la existencia de estas en dicho material. 
El último capítulo se centra en las conclusiones generales obtenidas en la tesis. 
Este capítulo se encuentra escrito tanto en castellano como en inglés, en concordancia 
con las reglas establecidas para la presentación del doctorado con mención 
internacional.  
En el epílogo se detallan las nuevas líneas de trabajo que abre esta tesis y el 
posible trabajo futuro.  
Por último, se presentan tres anexos: ANEXO I está ligado al Capítulo 3, en él se 
muestran patrones de difracción de rayos X de alta resolución y de difracción de 
neutrones refinados mediante el método Rietveld. Además de tablas con los parámetros 
de red, coordenadas atómicas, parámetros térmicos y estadísticos. ANEXO II presenta 
las estancias en otros centros internacionales de investigación y ANEXO III las 
publicaciones que ha dado lugar este trabajo así como las contribuciones en congresos 
científicos. 
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